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生漆と鉛及び銅粉末との 反応 1) 2)
蟻 川 彰 ･ 畑
(平成6年10月31日受理)
生漆は特定の 金属に触れ ると着色するため , 発色に大きな影響を与える ｡ そ こ で本報で は 鉛及
び銅粉末の 生漆に対す る反応性を検討した ｡ 反応性は反応物 の ア セ トン 及びメ タ ノ ー ル 抽出を行
い
, 溶剤可 溶とな っ た金属量 より求め た｡ 静置反応 , 撹拝反応 ともに鉛が活性であ っ たが , 銅 は
ほ と ん ど活性を示 さなか っ た ｡ また , 鉛 は メ タ ノ ー ル 可溶部よりア セ トン 可溶部に多く取り込ま
れ て い たが , 銅で は両部に ほと ん ど差が認め られなか っ た ｡ こ れら金属 は ウ ル シ オ ー ル とは 反応
せ ず, 反応す る に は ラ ッ カ ー ゼ 酵素を必要とす る結果が得られた｡
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l 緒 看
生漆は特定の 金属類に触れ ると黒く着色す
る ｡ なか には , 難な どにも大きく影響する場
合がある ｡ したが っ て , 漆の 精製工程中はも
と より , 保存中でも漆を この よう な金属と触
れ さすこ と は出来な い ｡ また , 漆に使用され
る顔料 に含まれる微量金属成分が発色 に影響
を与え, 色見本より黒くな っ たりする場合が
ある ｡ 一 方,
"
漆黒
" と表現される ほ どの 黒
い 漆は , 生 漆に鉄粉また は水酸化鉄等を加え
て 作られ て い る
3'4'5と この よ う に , 漆と 金属
類 との 関係を知る こ とは極めて 重要で あるに
も拘らず , 基礎的な研究は殆 ど行わ れて い な
い ｡ そ こ で , 著者等は既報
6'
で 軌 亜 鉛及 び
マ ン ガ ン 粉末の 生 漆に対する反応性の 相違を
検討した ｡ 本報で は, さ らに 着色に 影響を与




生漆 は中国産 (高岡市 大場 商店) を使用
した ｡ ウル シ オ ー ル は生漆に3倍量の ア セ ト
ン を加えて 3時間撹拝 し, ア セ ト ン不溶部を
嬉過で 除去 した後 , 櫨液の ア セ ト ン を減圧 除
7)
去 して 得た ｡ 金属粉末は鉛粉 ( 関東化学,90.
0 %), 鋼粉 (Mer ck社 ,99.7%) の 市販品を
その ままふ る い にか け, 粒子径38/∠ m 以下 の
粒度の もの を使用 した ｡
2.2 実験方法
6)
実験方法は既報 と同様 の方法で 行 っ た ｡
生 漆また はウ ル シ オ ー ル109 に対 して 金属粉
釆をo.01m olを加え30分間撹拝混合 し た後 ,
所定時間静置 して , その 時間を静置反応時間
産業工芸学科
12 爆 川 彰 . 畑 篤
と した ｡ また , 生漆と金属粉末とを加えて 撹
拝を続けた反応も行 っ た ｡ こ の 場合 は撹拝 し
た時間を撹拝反応時間と した ｡ 本報 で は前者
を静置反応 , 後者を撹拝反応と記する ｡ 反応
終了後, 反応物に ア セ ト ン また はメ タ ノ
ー ル
を加え, 溶剤可溶物を濃縮 , 減圧乾燥 したも
の を試料と して分析した ｡
2.3 金属の 定量
6 )
既報 と 同様 に , 2.2 で調整 し た試料中 の
有機物を硝酸と過酸化水素水 で完全に分解除
去して か ら金属を定量 した ｡
2.4 測定装置
紫外可視分光光度計はU V-160( 島津 製作
所製) を , 核磁気共鳴装置はF T-N M R 氏-6
0 H(日立 製作所製) を,赤外分光光度計はF T-
IR-4300(島津製作所製) を用 い た ｡ 金属の
定量 には ,島津原子吸光/ フ レ ー ム 分光光度
計A A-680(島津製作所製) を用 い た ｡ ゲ ル
バ ー ミ ュ シ ョ ン ク ロ マ ト グラ フ ィ ー (以下G
pcと略記) の 高速液体 ク ロ マ ト グ ラ フ 装置
はポ ン プ にL-6000(日立 製作所製) を, カ ラ
ム にGし A120(日立化成工 業製) を用 い ,
































生漆と鉛粉末と の 静置反応物の ア セ ト ン抽
出を行 っ た結果を図1 に示す ｡ 左側縦軸に は
ア セ ト ン 抽出率, 右側の 縦軸に はア セ ト ン 可
溶部に含まれる鉛の 量を示す ｡ 以下 の 囲も抽
出溶媒 , 使用金属が異な っ て も同様の 表示法
とする ｡ ア セ ト ン可溶部が反応時間と ともに
減少す る傾向が認め られる ｡ また , ア セ ト ン
可溶部 に含まれ る鉛の量 は反応時間と ともに
増加して い るが , 4時間以後は ほ ぼ 一 定値と
な っ た ｡ ア セ ト ン 可溶部が 反応時間とともに
減少した の は , 生漆の重合が進んだ ためと思
われ る ｡ また , 鉛の 量が時間と ともに増加し
た こ と は , 鉛が生漆との 反応 によりイ オ ン 化
さ れ , ウル シ オ ー ル等 に取り込まれ , ア セ ト
ン 可溶部に 移動 したもの と考えられる ｡ 一 方,
ウ ル シ オ ー ル と鉛粉末と の 静置反応を 1時間
と 8 時間行 い , ア セ ト ン 可溶部の 鉛含量を求
め たが , 鉛量の増加は認めら れなか っ た ｡ し
た が っ て , 鉛の取り込み 反応には酵素が重要




















図2 には生漆と鉛粉末との 静置反応物の メ
タ ノ ー ル抽出を行 っ た結果 を示す ｡ メ タ ノ ー
ル 可溶部は反応時間と ともに 図1 より大きく
減少 して い る ｡ こ の こ とは , メ タ ノ ー ル の 溶
解力が低 い ため , 重合反応の 進行 に ともな い
メ タ ノ ー ル 不溶部が増加 したためと思われる ｡
また , 鉛含量は反応初期に 増加が認め ら れ る
が , 8 時間以 後は増加して い な い ｡ 図1 と大
きく異な る こと は , 両溶媒に よ る抽出量に 大
生漆 と鉛及び銅粉末 と の 反応
き な差がな い にも拘 らず , メ タ ノ ー ル 可溶部
の 鉛含量が極端 に低く , 静置反応24時間で は

















図3 に は生漆と鉛粉末との 撹拝反応物の ア
セ ト ン 抽出を行 っ た結果を示す ｡ 抽出量 は反
応時間に よる差は認められ なか っ たが , 鉛量
は反応初期 に急激 に増加 し , 1時間以後 は緩
やか に増加 して い る ｡ また , そ の量 は図1 の

















溶部の 鉛含量はア セ ト ン 可溶部の 含量より撹

















図5 に生漆と銅粉末との 静置反応物の ア セ
ト ン 抽出を行 っ た結果を示す ｡ 抽出量は反応
時間に拘らずほ ぼ 一 定で ある ｡ 鋼量は反応初
期に増加 し , 8時間以後は増えて い ない ｡ ま
た , そ の 量は図1 の鉛の結果と比較すると極
めて 少な い ｡ 一 方 , ウ ル シ オ ー ル と銅粉末と
の静置反応 は1 時間と 8時間行 っ たが , こ の
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図 4 生漆と鉛粉末と の撹拝反応
図4 には生漆と鉛粉末との 撹拝反応物の メ
タ ノ ー ル 抽出を行 っ た結果を示す ｡ 抽出量は
反応時間とともに 減る傾向は図2 の結果より
大きく な っ て い る ｡ 鉛含量は反応時間ととも




図6 に生漆と銅粉末との 静置反応物 の メ タ
ノ ー ル抽出を行 っ た結果 を示す｡ 抽出量は反
応時間に 拘らずほ ぼ 一 定で ある ｡ また , 鋼量
は反応初期に やや多く, 4時間以後も少し づ
つ 増加して い る ｡ しか し , そ の量 はア セ ト ン
抽出物の場合と ほ ぼ同じで あり , 溶媒に よ る
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図 7 生漆と鋼粉末との撞拝反応
生漆と鋼粉末との 撹拝反応物の ア セ ト ン抽
出を行 っ た結果を図 7 に , メ タ ノ ー ル 抽出を


















は反応時間に拘らずほ ぼ 一 定で ある ｡ 鋼量は
反応時間と ともに増加 して い るが , その 量 は
少なく, 反応性が低 い こ とを示 して い る ｡ ま
た , 抽出溶媒による鋼量の差も認められなか っ
た ｡
3.3 生漆 と2種混合金属と の 反応
鉛と鉄 , 鉛と銅の 2種混合金属の 生漆 に 対
する反応性を検討 した ｡ 図9 に は生漆と鉛と
鉄混合粉末と の静置反応物の ア セ ト ン抽出を
行 っ た結果 を示す ｡ 反応時間は抽出量 に影響
して い な い ｡ 鉛 , 鉄ともに抽 出され , 鉛は反
応初期 に急激に増加 し, 4時間以後は緩や か
に増加 して い る ｡ 一 方 , 鉄は量は少な い が緩























応物の メ タ ノ ー ル 抽出を行 っ た結果を示す ｡
抽 出量 は反応時間に拘らずほぼ 一 定であるが ,




























応物の ア セ ト ン抽出を行 っ た結果 を示す｡ 抽
出量は反応時間に関係 なくほ ぼ 一 定で あるが ,
生漆と鉛及 び鋼粉末 と の 反応
鉛 は反応初期か らすで に多く取り込まれて い
る ｡ 一 方, 鋼 は殆 ど取り込まれ て い な い ｡ ま
た , 同じ鉛の 取り込まれ方も , 図9 と比較す
ると , 鉄 が共存する と鉛含量が多く (原子モ
ル 数に換算する と , 静置2 4時間反応物 の 鉛量
は0.49m mM ol, 鉄は().16m mM ol), 銅 が共存す
る場合 には低 い 値 (静置24時間反応物の 鉛は
0.31m mM ol, 銅は0.004mm M ol) と な っ て い る ｡
共存金属が どんな役割をはた して い る か解 ら
































応物の メ タ ノ ー ル抽出を行 っ た結果を示す｡
メ タ ノ ー ル可溶部は反応時間と ともにや や減
少する傾向が認め られ た ｡ 鉛は銅より幾分か
多い が両者ともに少なく , 金属量も図10の 結
果と ほぼ同じ値 で あ っ た ｡
3.4 反応物の G P C分析
図13に 生漆., 及び生漆と鉛及 び銅粉末との
静置反応1 時間と24時間の 反応物 の ア セ トン
及び メ タ ノ ー ル 可溶部 の GPC分析の 結果を
示す ｡ 図中の 数字 はGPC分析 か ら 求め ら れ
た数平均分子量で ある ｡ 生漆の ア セ トン 可溶
部とメ タ ノ ー ル 可溶部は同様の ピ ー ク パ タ ー
ン を示すため , ア セ ト ン可溶部の 例の みを示
した ｡ 生漆 に は保持時間8分頃と1 1分頃に 大
きな ピ ー ク が認らめ れ る ｡ 保持時間の 短 い 程
分子量が大きく , 山の 高さはそ の 量を示す ｡
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図13 反応物の G PC分析
転 し, 低分子量側が多くな っ て い る｡ メタ ノ ー
ル 可溶部 で は , さら に こ の 傾向は強まり , 敬
平均分子量も減少傾向にある ｡ 鉛24時間の 反
応で は , 8分頃の 山が再び大きくな っ て い る｡
メ タ ノ ー ル可溶部の 形は1時間の もの と よく
似て い るが , 両溶剤可溶物とも に数平均分子
量は減少 して い る ｡ 図1 で鉛含量 の多か っ た
24時間の 反応物 に は , こ の 高分子側の ピ ー ク
部分 を多く含むもの と思わ れ る ｡ 銅 で は図5
及び6で見 られた如く , 銅含量が 少な い た め
GPC分析 の 結果 に 顕著な差 は見 られ な い ｡
銅で は低分子量側の ピ ー クが大きくな っ て い
る が , 反応時間1時間よ り2 4時間, メ タ ノ ー
ル よりア セ ト ン の ほうが数平均分子量がや や
大きくな っ て い る ｡ 溶剤可溶部の 分子量が増
大して い る こ とは , 図1 , 2及び 5 で見られ
た溶剤可溶部が反応時間とともに減る傾向は
高分子化によ る影響で ある こと を裏づ けて い
る ｡ また , メ タ ノ ー ル 可溶部の 量が ア セ ト ン
可溶部よ り減少 した こと は高分子量物 , また
16 蟻 川 彰
は金属錯体化合物 に対する両溶剤の 溶解力の
差 で ある と思わ れる ｡ 図1 4 には生漆 , 及 び生
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
保持時間 (min) 保持時 間 (1T血)
図14 反応物のG P C分析
漆と鉛また は銅との 3 時間撹拝反応物の ア セ
ト ン 及び メ タ ノ ー ル 可溶部の GPC分析 の 結
果を示す｡ 図中の生漆の アセ トン及びメタ ノ ー
ル可溶部は , 生漆を3時間撹拝反応 したもの
をブ ラ ン ク 反応と して 行 っ た ｡ なお , 図中の
数字は GPC分析 で 求 め た 数平均分子量を示
す ｡ こ こ で も, 図3 で 鉛含量の 多か っ た撹拝
3時間の 反応物で は高分子側の ピ ー ク が大き
くな っ て い るが , 鉛含量 の 少な い メ タ ノ ー ル
可溶部 で は高分子量側の ピ ー ク は小さ い ｡ ま
た , 図7及び8 の 銅の 結果で 両溶剤 によ る差
は殆 ど認 め ら れな か っ た が , GPC分析 の 結
果も同様 で あ っ た ｡
3.5 反応物及び塗膜のI Rス ペ ク トル
図15 には鉛及び銅との 3時間撹拝 した反応
物の 各溶剤可溶部のIRス ペ ク トル を示 した ｡
鉛や銅 と の 反応物 の メ タ ノ ー ル 可溶部 のI R
ス ペ ク トル は , ウ ル シ オ ー ル のI Rス ペ ク ト
6 )
ル と近似 した ス ペ ク ト ル を示 し , 反応 の 影
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図15 反応物のIRス ペ ク ト ル
鉛 との 反応 物の ア セ ト ン 可 溶 部のI Rス ペ ク
ト ル に は1 450c m▼
1
付近に吸収が認められ る ｡
こ の 吸収は鉛との錯体生成によ るもの か , 醍
化 によるもの は不明で ある ｡ 銅との 反応物の
ア セ ト ン 可溶部のIR スペ ク ト ル は図1 4 の結
果か ら予想され るよ りも, 吸収が ブ ロ ー ドと
な っ て おり , 反応 が複雑で あると予想 さ れ る
結果とな っ た ｡
1800 1500 c m~' 1 20
図16 塗膜のI Rス ペ ク ト ル
900
生 漆 と鉛及び銅粉末と の 反応
図16 には生漆と金属粉末とを3時間撹拝反
応 した漆 か ら得 ら れ た塗膜 のIRス ペ ク ト ル




の 吸収が大きく認め られ , 酸化反応 が 起き
て い る ことを示して い る ｡ しか し , 銅で は こ
の 吸収は殆 ど認め られな い ｡
3.6 反応物の
1
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図1 7 反応物の tFl-N MRス ペ ク ト ル
図1 7に は反応物 の
1
H -NM Rス ペ ク ト ル
を示す ｡ 鉛1 時間の 静置反応物の ア セ ト ン 可
溶部の
1
H- NMRス ペ ク トル に は5.0- 6. 2p p
m 付近 に不飽和 ア ル ケ ン の 吸収が , 6.7p pm
付近に はベ ン ゼ ン 骨格の 吸収が , 7.2p pm 付
近 に は ジベ ン ゾ フ ラ ン 骨格と思われ る吸収
9)
が認められ る ｡ 鉛や銅との 反応物の ア セ ト ン
可 溶部で は吸収に大きな変化が なく, 反応時
間が長く なると , ベ ン ゼ ン 骨格を示す吸収が
相対的に小さく な っ て い る ｡ 一 方, メ タ ノ ー
ル 可溶部で は , こ の 傾向に は変わりな い が ,
す べ て の 試料に7.2ppm の 吸収 が 消失 して い
る ｡













図18 反応物の 可視吸収ス ペ ク トル
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図20 反応物の可視吸収ス ペ ク ト ル
図18, 19及び20に は , そ れぞれ 4時間静置
反応物の ア セ ト ン可溶部 , 3時間撹拝反応物
の ア セ ト ン 可溶部 , 及び3時間撹拝反応物の
メ タ ノ ー ル 可溶部の可視吸収ス ペ ク トル を示
す ｡ 図18に は鉛 , 鋼ともに400n mを右上 がり
とする , なだ らかな吸収が認め られる ｡ 図19
で は3時間の 撹拝時間があるため , 図18に 比
較 して 3者ともそ の 吸光度は増大して い る ｡
しかも , ウル シオ ー ル は図18 と似た吸収パ タ ー
18 蛙 )[E 彰
･ 畑 篤
ン を示すの に対 して , 鉛 , 鋼は大きく異な っ
て い る ｡ こ の こ とは , 金属錯体もまた 反応時
間と ともに変化 して い る こ とを示すもの で ,
錯体は大変複雑で あろう と推察される ｡ また ,
図20の 結果 は , 図18 と良く似 た吸収パ タ
ー ン
を示 して おり , メ タノ
ー ル 可溶部には反応初
期生成物の 錯体と似たもの が存在して い るも
の と思われ る ｡
3.8 鉛 との反応物の
ア セ トン抽出部の 分別分析
生漆 と鉛と の 反応物をさら に詳 しく調べ る
た め , 反応物の ア セ トン 可溶部を, さら にメ
タ ノ ー ル 可溶部 と不溶部と に分別した試料を
調整 し分析 した ｡
メ タ ノール不 溶部
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図21 鉛と の 反応物の 分別試料のGPC分析
図21 に は生漆と鉛粉末との撹拝3時間の 反
応物の ア セ ト ン可溶部を , さ らにメ タ ノ
ー ル
可溶部 と不溶部 と に分別 し た試料の GPC分
析 の結果を示す ｡ メ タ ノ
ー ル可溶部は低分子
量側の ど - ク が大きく, 不溶部の ピ
ー ク は高
分子側の ピ ー クが大き い ｡ こ の 結果は , 図13
の鉛24時間静置反応物の ア セ ト ン可溶部や図
14の 鉛3時間の 撹拝反応物の アセ ト ン可溶部
の 高分子側の ピ ー ク に相当するもの と思わ れ
る ｡
図22に は鉛 と の 反応物 の 分別試料 のI R ス
ペ ク トル を示す｡ 鉛1時間撹拝反応の メ タノ ー
ル可溶部のIRス ペ ク ト ル は ウ ル シ オ
ー ル の I
R ス ペ ク トル と近似 して おり , 可溶部 へ の 反
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図22 鉛との 反応物の 分別試料のI Rス ペ ク トル
拝 1 時間, さ らに3時間の メ タ ノ
ー ル不溶部
となると , 吸収に大きな変化が認め られ る ｡
鉛の 撹拝 1 時間の メ タ ノ ー ル 不 溶部で は ,
1 5 0, 1 450, 1250cm
ll付近の 吸収が大きくな っ
て い る ｡ 鉛の 撹拝 3時間の メ タ ノ
ー ル 不溶部
で は , 吸収 は , さ ら に ブ ロ
ー ドになり1 5 0
-1
c m 付近の 吸収も大きくなり, 酸化反応物 の
存在を示す結果が得 られた ｡
図23 には鉛 との 反応物の 分別試料 の
1
H-
N M R スペ ク トル を示す ｡ メ タ ノ ー ル 可溶部
の
1
H-N M R スペ ク トル に は7.2p pm 付 近の
吸収が認め られず , 図1 7 の結果と 一 致する結
果が得られ た ｡ 一 方 , メ タ ノ ー ル不溶部は反
応時間に よ り大き な差がみ られ , 1時間の 反
応物で は6.7ppm 付近の 吸収が殆 どなくな り ,
生漆 と鉛及び銅粉末と の 反応












図23 鉛と の 反応 物の分 別試料の
1
H-N MRス ペ ク ト ル
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図2 4 鉛と の反応物の 分 別試料の
1 3
C-N MRス ペ ク トル
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3時間の 反応物 で は5.0-6.2p pm 付 近の 吸収




MRス ペ ク トル を示す ｡ メ タ ノ ー ル 可 溶部 の
13 6)
C -N MRス ペ ク ト ル は ウ ル シ オ ー ル と ほ
ぼ同じス ペ ク トル パ タ ー ン を示 して い るが ,
メ タ ノ ー ル 不溶部で は ベ ン ゼ ン骨格領域を示
す115-1 40p pm の 吸収が小さくな っ て い る ｡
3.9 ま とめ
以上 の 実験結果をまとめ ると , 生漆 との 反
応物は鉛が高く, 鋼 は極端に低 い ｡ 既報
6)
の
結果と比較する と , ウ ル シ オ ー ル の モ ル 当た
りの 金属類の取り込み量は静置反応と撹拝反
応に よ っ て 異なる が , 静置反応 (24時間) で
はZn > Fe > Mn > Pb>Cu の 順 , 撹拝 反応
(2 時間) で はP b > Fe> Zn >M n >tuの 順 と
な っ た ｡ また , 塗膜 に対 する酸化 の 程度 は
M n> Zn > Pb> Fe >Cuの 順 で小さ くな っ た ｡
鉛と の 反応物の 抽出溶剤 による大きな違い は,
図1 7及び23の 結果か ら明ら かなように ア セ ト
ン 可溶部には ジベ ン ゾ フ ラ ン誘導体が含まれ ,
メ タ ノ ー ル 可溶部に 含まれ な い こ と , また ,
図19及び20の 結果から錯体の変化も予想され ,
ジゾ ン ゾ フラ ン 誘導体を含む鉛錯体がア セ ト
ン 可溶とな っ た可能性が大きい ｡ こ の こと が
両溶媒の 差とな っ た と思 われる ｡ しか し , 分




c -N MRス ペ ク ト
ル (図24) に べ ン ゼ ン骨格を示す吸収が極端
に小さ い こ とか ら , ウ ル シ オ ー ル 誘導体ばか
りで なく , 多糖類等の 成分
o)
も含まれ て い る
可能性もある ｡
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A B S T R A C T
T he s ap of the la cqu ertre e(kiu r u shi), in c o nta ct withc e rtain m etallic m ate rials
bec om e s c ol r ed･ In t his pape r, t he re a ctio n s of the kiu r u shiwit h the le ad a nd, ('r
c op pe rpo wde rs w er e c a r ried o ut･ T he re a ctivlty W a sdete r min ed by the m e a s u re m e nt of
m etallic c o mpo n e nts in the a ceto n e-, o r m et ha n oト s oluble parts of the re a ctio n pr()d-
u cts ･ Le ad po wde r sho w ed a ctiv lty With the kiu r u shi in both the sta nding - o r the
stirri ng r e a ctio n s, but c opper po wder sho w ed a lo w a ctivity fo rthe kiu r u shiin bothof
the re a ctio n s･ T he am o u nt of le ad in the a ceto n e s oluble parts in cr e a s ed m o r etha nt he
a mo unt of t hat in the m etha n ol pa rts ･ W here a s, the a m o u nt of c op per w a sthe s a m e
in bot hofthe s olv e nts･ Ur u shioldid not re a ct to the m etallic po wders ,
K E YW O R D S
Sap of la cqu ertre e(kiuru shi), Uru shiol, Enzy mic re a ctio n, Le ad po wder,
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